ガス輸送気相成長法によるZnTeナノワイヤーの作製と光学的評価 by 金澤, 惇
1 
 
 
 
 
平成２６年度 修 士 論 文 
 
ガス輸送気相成長法による ZnTeナノワイヤーの作製と 
光学的評価 
 
 
 
 
指導教員  尾崎 俊二 准教授 
 
 
群馬大学大学院理工学府 理工学専攻 
電子情報・数理教育プログラム 
 
金澤 惇 
 
 
 
 
 
2 
 
目次 
第 1章 序論 ...................................................................................................................... 4 
1.1 研究の背景及び目的 ................................................................................................... 4 
1.2 本論文の構成 .............................................................................................................. 4 
参考文献 .............................................................................................................................. 5 
第 2章 測定方法の原理及び解析方法 .............................................................................. 6 
2.1 走査型電子顕微鏡観察 ............................................................................................. 6 
2.1.1 はじめに ............................................................................................................... 6 
2.1.2 SEMの原理 .......................................................................................................... 7 
2.2 X 線回折測定 .......................................................................................................... 10 
2.3 フォトルミネッセンス（PL）測定 ........................................................................ 12 
2.3.1 はじめに ............................................................................................................. 12 
2.3.2 フォトルミネッセンスの種類 ............................................................................ 12 
2.4 真空蒸着 ................................................................................................................. 15 
2.4.1 はじめに ............................................................................................................. 15 
2.4.2 真空蒸着装置 ...................................................................................................... 16 
参考文献 ............................................................................................................................ 17 
第 3章 実験方法 ............................................................................................................. 18 
3.1 はじめに ................................................................................................................. 18 
3.2 VLS(Vapor-Liquid-Solid)成長機構について ............................................................ 18 
3.3 ZnTeナノワイヤーの作製手順 ............................................................................... 19 
3.4 作製基板の処理 ...................................................................................................... 20 
3.5 SEM観察 ................................................................................................................ 20 
3.6 XRD測定 ............................................................................................................... 20 
3.7 PL測定 ................................................................................................................... 21 
参考文献 ............................................................................................................................ 21 
第 4章 実験結果及び考察 .............................................................................................. 22 
4.1 はじめに ................................................................................................................. 22 
4.2 ZnTeナノワイヤーの作製 ...................................................................................... 22 
4.2.1 作製条件Ⅰ（ソース量による変化） ................................................................. 22 
4.2.2 作製条件Ⅱ （金の膜厚による変化） .............................................................. 26 
4.2.3 作製条件Ⅲ（最高温度保持時間の変化） .......................................................... 30 
4.3 光学測定 ................................................................................................................. 34 
4.3.1 はじめに ............................................................................................................. 34 
4.3.2 XRD測定、PL測定（膜厚 3 Å） ....................................................................... 34 
4.3.3 XRD測定、PL測定（膜厚 5 Å） ....................................................................... 43 
3 
 
4.3.4 XRD測定、PL測定（膜厚 10 Å） ..................................................................... 50 
4.3.5 XRD測定、PL測定（膜厚 30 Å） ..................................................................... 56 
参考文献 ............................................................................................................................ 62 
第 5章 結論 .................................................................................................................... 63 
謝辞 ....................................................................................................................................... 64 
 
  
4 
 
第 1章 序論 
1.1 研究の背景及び目的 
テルル化亜鉛（ZnTe）はⅡ-Ⅵ族化合物半導体の一種であり、室温で約 2.26 eV にバンド
ギャップエネルギーを有する直接遷移型半導体である。室温におけるバンドギャップエ
ネルギーは波長 549 nmであり、これは可視領域において緑色に相当しているため緑色
ダイオード（LED）、半導体レーザーなどのオプトエレクトロニクスデバイスへの応用が
期待されている。1) 
半導体結晶をナノメートルオーダーである半導体ナノワイヤーとして作製することに
より、電子の位置自由度は極端に制限され、電子のエネルギーが増大する。このような
量子閉じ込め効果がナノスケール半導体の物性として現れることから、半導体ナノ結晶
が近年注目されている。また、電子とホールの閉じ込めによる発光効率の向上はオプト
エレクトロニクスデバイスへの応用として期待されている。 
 ナノワイヤーの報告例のほとんどは従来有機金属気相成長法（MOCVD法）、分子線エ
キピタシー法（MBE 法）を用いて作製され、ZnTeナノワイヤーの作製にはMOCVD法
を用いた報告がされている。しかし、MOCVD法は有毒な有機金属の使用を、MBE法は
超高真空系での作製環境を必要としている。しかし本研究では、安全かつ簡便な作製方
法であるガス輸送気相成長法により ZnTeナノワイヤーの作製を行った。従来では ZnO
などの酸化物半導体の作製に限定されていたガス輸送気相成長法を ZnTeに応用して行
った。 
本研究ではガス輸送気相成長法を用いて ZnTeナノワイヤーの作製を行い、走査型電
子顕微鏡（SEM）による観察、X線回折（XRD）測定、フォトルミネッセンス（PL）測
定により、構造的評価、光学的評価を行うことを目的とした。 
 
 
1.2 本論文の構成 
本論文の構成は５章からなる。 
第１章は本研究の背景及び目的について述べた。 
第２章は本研究で用いた測定方法の原理、解析方法について述べた。 
第３章は本研究に用いた実験方法について述べた。 
第４章は研究結果及びその考察について述べた。 
第５章は結論として本論文のまとめを述べた。 
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第 2章 測定方法の原理及び解析方法 
2.1 走査型電子顕微鏡観察 
2.1.1 はじめに 
走査型電子顕微鏡（Scaning Electron Microscope : SEM）1-2)は、物体に細い電子線（電
子プローブ）を照射した際に発生する二次電子や反射電子をそれぞれの検出器を用い
て取り出したものをブラウン管の上に像を形成する装置で、主として試料の表面形態
を観察する装置である。Fig. 2.1.1に、電子線を照射した時の試料状態を示す。 
 
試料に電子プローブを照射した際に発生する過程を下記に示す。 
１．透過電子 
物質を透過した電子で、透過電子顕微鏡に用いられる。照射電子が透過できるまで試
料を薄片にした際に物質の内部構造の情報を得ることができる。また、電子線回析を
併用して結晶構造も解析することができる。試料を透過する過程で損失した電子線の
エネルギースペクトルは、試料の構成元素に依存するため、EELS と呼ばれるエネル
ギーアナライザーによって組成に関する情報が得られる。特に軽元素に対して有効で
あり、特性 X 線分析の補完的な役割を行っている。 
 
２．二次電子 
物質から二次的に放出された電子で、表面の幾何学的形状を反映している。 
 
Fig. 2.1.1 照射電子線と物質の相互作用 
 
試料 
電子プローブ 
二次電子 
反射電子 
オージェ電子 
特性 X線 
カソード 
ルミネッセンス 
透過電子 
吸収電子 
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３．反射電子 
照射電子線が物質にあたって後方に散乱された電子線で、原子番号効果による組成情
報が得られる。表面形態の情報は二次電子に劣るが、二次電子では観察が難しい試料
表面のフラット部における凹凸の情報が得られる。 
 
４．特性 X線 
物質に電子線が照射されると、物質の構成原子の電子がはじきだされて電離する。こ
の原子の遷移過程で X線が発生する。この X 線は元素固有のもので特に特性 X 線と
呼ばれ、物質構成元素の定量分析や定性分析に用いられる。 
 
５．オージェ電子 
電子線照射によって励起させた電子の遷移過程で、特性 X 線のかわりに放出される。
オージェ電子はエネルギーが元素固有のものであるだけでなく、平均エスケープ長が
小さいため表面数原子層及び軽元素の分析に有用である。 
 
６．カソードルミネッセンス 
入射電子によち、試料を構成する原子の価電子帯の電子が励起され、生成された正孔
と電子が再結合するときに放出される光。分光することにより状態分析を行ったり、
強度の違いを可視化することで SEM像を作ることができる。 
 
７．吸収電子 
試料中に吸収された電子で、反射電子と補完的な関係にある。 
 
2.1.2 SEM の原理 
SEMはプローブとなる電子を発生させる電子源、電子源から発生させた電子を収束
し微小径のプローブを形成・走査する電子光学系、観察試料を固定・移動させる試料
ステージ、試料から発生する信号を検出する信号検出系から構成される。各構成装置
は、真空装置の中に組み込まれて、電気的に制御されており、最近ではほとんどがコ
ンピュータ化されている。 
像の形成は電子プローブの走査と同期してブラウン管（CRT）上に検出した信号を表
示することにより、SEM像を形成させる。検出信号としては、二次電子や反射電子な
どが用いられ、走査した検出信号量の違いをコントラスト像として表示する。形成さ
れた SEM像は、画像データとして記録される。 
 
a) 電子光学系 
解像力が高く、S/Nのよい SEM像をえるには、細く、電流密度の高い電子プローブが
8 
 
必要であり、これを形成するのが電子光学系である。Fig. 2.1.2に示すように電子光学
系は電子銃とレンズ系、そして偏向系で構成されている。 
b) 検出器 
検出器には二次電子と反射電子を検出するための検出器がある。二次電子はエネルギ
ーが非常に低いため高電圧で二次電子を検出器に引き寄せる必要がある。この光はラ
イフガイドを通して光電子倍増管で信号増幅されプリアンプに送られる。反射電子の
検出にはシンチレータで一度光に変換してさらに電気信号を変換するもの、半導体検
出器で電気信号に変換するもの、マイクロチャンネルプレート（MCP）で電気信号に
変換するもがある。 
 
 
SEMの特徴を示す。 
・試料の表面状態をそのまま観察できる。 
・像のコントラストの成因が比較的単純であるため観察像の解釈が容易である。光を
用いて物体を観察した場合に近いため理解しやすい。 
・観察対象の試料が TEMのように薄膜である必要がないため、バルク・繊維状など
様々な形状の試料を観察することができる。 
・反射電子を用いれば、組成の違いを像として捉えることができるだけでなく、試料
からの発生した種々の光量子を用いて、様々な情報を得ることができる。 
また TEM、光学顕微鏡と比較した際の特徴は、下記に示す。 
S1 
試料 
S2 
走査コイル 
  
  
  
  
  
  
  
CRT 
電子銃 
コンデンサー 
レンズ 
真空ポンプ 
対物レンズ 
S3 
Fig. 2.1.2  SEM概要図 
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・TEM と比較すると、大きな試料を扱うことができるため、広い領域からの知見を得
ることができる。 
・TEM と比較した際に劣る点は、分解能の違いの他、結晶学的な情報が得られがたい
ことである。 
・光学顕微鏡と比較した際は、焦点深度が 100倍程度深いため凹凸の激しい試料の観
察に適し、立体的な像を得ることができる。 
・光学顕微鏡と比較した際は、色に関する情報が得られないこと、真空中で不安定な 
試料を扱うのが困難である。 
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2.2 X線回折測定 3) 
結晶は、原子の集団が周期的に配列し空間格子を作っている。その間隔は通常数 Å で
ある。それと波長が同程度あるいはそれ以下の X線が入射すると、結晶格子が回折格子
の役目を行い、X線は特定の方向へ散乱される。この現象を回折という。 
結晶は原子の並んだ面が一定の間隔で重なっているものとみなし、その間隔を d とす
る。Fig. 2.2.1のように原子面に波長 λの X線が原子面と角 θをなして入射する。 
そのときまず一枚の原子面についてみると反射角が入射角に等しければ各散乱波の位相
はそろっており、波は互いに強め合う（鏡面反射）。次に異なった面により鏡面反射を
受けた波の間の干渉を考えてみる。異なった面による散乱波は隣り合う面からの散乱波
の光路差 2dsinθ が波長の整数倍 nλ に等しい。つまり 2dsinθ = nλ であれば位相がそろ
って強め合い回折を起こす。これをブラック条件といい、 θ をブラック角、 n を反射
次数という。 
 
 
回折現象の研究には単結晶、多結晶あるいは非晶質といった試料の状態や使用する X
線の性質などにより各種の実験方法が工夫されている。記録法で分ければ写真法と計
数管法がある。本実験で用いたのは計数管法であるディフラクトメーターである。そ
の原理について説明する。試料には粉末結晶や多結晶が用いられる。試料軸に垂直な
方向単色 X線（特性 X線）をあてる。試料には無数に近い結晶粒が含まれておりそれ
らはあらゆる方向を向いているため、特定の格子面に対して回折条件をみたしている
結晶粒が多数である。面間隔 dの格子面について考えると、入射角と反射角 θ がブラ
ック条件を満足すれば、回折線は入射線方向を中心として反射角 2θの円錐にそって出
てくる。異なった面間隔の格子面に対してはそれぞれ別の円錐ができる。そこで入射
d 
dsinθ 
θ θ 
θ θ 
 
 
  
   
   
   
 
 
  
Fig. 2.2.1 結晶格子による X線回析 
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X 線と垂直に平板上フィルムを置くと写真法であるデバイシュラー法であるがフィル
ムの代わりに回転できる計数管を用いたものをディフラクトメーター法という。ディ
フラクトメーター法は写真法に比べ回折角、X線強度を正確に求めることができる。
ディフラクトメーター法は回折角を正確に測れるゴニオメーター（測角器）、スリッ
ト系、計数管とその計数回路、記録計などから構成される。その光学系を Fig. 2.2.2 に
示す。 
  
Fig. 2.2.2 ディフラクトメーターの構成 
散乱スリット 
計数管 
ソーラースリット 
ソーラースリット 
ディフラクトメーター 
X 線管 
 
 
 
 
 
試料 
発散スリット 
2θ回転台 
θ回転台 
受光スリット 
12 
 
2.3 フォトルミネッセンス（PL）測定 4) 
2.3.1 はじめに 
光で励起された物質が、励起光よりも波長の長い光を放出する現象をフォトルミネ
ッセンスと呼ぶ。物質中の電子が光吸収、電子ビーム照射、キャリアの注入などによ
って基底状態から励起状態に励起されたとき、基底状態には正孔が 1個残されること
になるが、このようにしてできた電子と正孔の再結合過程において、励起状態と基底
状態のエネルギー差を光エネルギーの形で放出するのが発光再結合であり、これがル
ミネッセンスである。一方、熱エネルギー（格子振動のエネルギー）として放出する
のが非発光再結合である。 
フォトルミネッセンスは、比較的広い禁制帯幅を持つ半導体の研究において用いら
れてきた。現在、バンド構造、発光中心などに関する物性研究の手段だけでなく、結
晶成長、デバイスプロセスにおける手軽な評価手段として広く利用されるようになっ
てきている。フォトルミネッセンスは、原理的には電極や表面研磨などを必要としな
い非破壊評価法である。また、光吸収測定と違い試料の厚さに影響されない。励起光
波長や試料の吸収係数にもよるが通常 1 μm程度の厚さがあれば測定可能である。試
料の大きさについても励起光のスポットの大きさがあれば測定可能である。このよう
に試料に対して融通性が大きいことは、この測定法の大きな長所となっている。 
フォトルミネッセンスは、浅い準位を作る不純物に対しては、非常に高感度であるた
め 1011 cm-3程度の微量分析は、多くの不純物で可能であり、エネルギー分析も 0.1 
meV 程度の分解能で行うことは容易である。しかし、深い準位を作る不純物及び欠陥
に対しては、それらが非発光中心となる場合が多いことや、発光波長が 2 μm以上の
赤外領域になるため高感度に検知ができないといった理由からフォトルミネッセンス
は用いられない。また、光吸収測定のように、スペクトル強度から不純物濃度を直接
算出することは特殊な例を除いて出来ない。 
フォトルミネッセンスは半導体の評価の極めて有力な手段であり、今後も発達する半
導体技術の研究開発に必須の武器として、さらにその重要性を増していくものと考え
られる。しかし、どの評価法も万能では有り得ないので、その限界を正しく把握する
ことは重要である。代表的なフォトルミネッセンスについていくつか述べる。 
 
2.3.2 フォトルミネッセンスの種類 
・電子-正孔直接再結合 
伝導帯の電子と価電子帯の正孔の直接再結合によるフォトルミネッセンススペクトル
は、吸収係数 αを用いると 
𝐼 ∝  
𝛼𝑁𝑢2
𝑒𝑢−1
×
𝑛𝑝
𝑛𝑖
2        (2.3.1) 
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と表せる。ただし、𝑢 = ħ𝜔/𝑘𝑇 （ñ：屈折率，n：電子，p：ホール，ni：真性キャリア
密度）である。 
 
・伝導帯-アクセプタ遷移発行およびドナー価電子帯遷移発行 
直接遷移型半導体では、伝導帯の電子と浅いエネルギー単位を持つアクセプタの正孔
との再結合発行が低温で観察される。また温度が上昇するにつれ、伝導帯-アクセプタ
発光が相対的に強度を増す。これは、低温では電子はほとんどドナー準位に落ち込ん
でいるが、温度上昇とともに伝導帯に電子が熱励起され、伝導帯電子が増加するため
である。伝導帯電子とアクセプタ正孔の再結晶の遷移確率は、放物線状のバンド構造
を仮定すると、 
𝑊𝐵𝐴(ħ𝜔) = 𝐴 (
ħ𝜔−𝐸𝑔+𝐸𝑎
𝑘𝑇
)
1/2
exp (−
ħ𝜔−𝐸𝑔+𝐸𝑎
𝑘𝑇
)        (2.3.2) 
で表せる。ただし、Eαはアクセプタ活性化エネルギー、Egは禁制帯幅である。 
 
・ドナー-アクセプタ対発光 
半導体のルミネッセンス過程を考える際にドナー-アクセプタ対発光の概念は重要であ
る。空間的に距離 r離れたドナーとアクセプタを考えると、ドナーに電子がアクセプ
タに正孔がある励起状態から、これら電子と正孔が再結合し基底状態に移る際に放出
する光のエネルギーは、 
ℏ𝜔 = 𝐸𝑔 − (𝐸𝑎 + 𝐸𝑑) +
𝑒2
𝜀𝑠𝑟
−
𝑒2𝑏
𝜀𝑠𝑟6
       (2.3.3) 
で表せる。ただし、Egは禁制帯幅、Eaはアクセプタ活性化エネルギー、Edはドナー活
性化エネルギー、εsは静的誘電率、bは定数である。右辺の第 3項は基底状態の正に
帯電したイオン化ドナーと負に帯電したイオン化アクセプタ間のクーロンポテンシャ
ルを表し、第 4項は、励起状態の中性ドナー-アクセプタの双極子間相互作用（ファン
デルワールス相互作用）を表している。ドナーとアクセプタの結晶格子の中で占める
位置が決まっているとすると、rは連続した値を取らずに格子定数に関連したとびと
びの値を取ることになるために放出される光のエネルギーも不連続になり、スペクト
ルは多くの輝線から構成される。 
ドナー-アクセプタ対発光（ブロードバンド）の特徴を以下に記す 
(1) 励起光強度を増加させると高エネルギー側へスペクトルが移動する。距離 rの大
きいペアは遷移確率が小さく、励起光強度を上げて電子、正孔濃度を増しても遷
移頻度は増えず飽和する。これに対して、rの小さいペアは、電子、正孔濃度の
増加とともに、遷移頻度を上げる。この結果、高エネルギー側の発光が相対的に
その強度を上げることが示される。 
ドナー-アクセプタ対発光はこのような事情のためにその積分強度は励起光強度の
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増加に比例して増加せず、飽和傾向を示す。これとは反対に、伝導帯-価電子帯遷
移、伝導帯-アクセプタ遷移による発光は、励起光強度の増加にほぼ比例してその
強度を増す。 
(2) 温度上昇により、浅い準位からの電子、正孔のバンドへの熱的励起が生じるため
発光強度が下がる。また温度の上昇とともに、伝導帯-アクセプタ発光は、ドナー
電子の伝導帯への熱励起により上昇し、逆にペア発光強度は減少する。 
(3) 濃度の増加とともに発光バンドは高エネルギー側に移動する。ペアを形成する不
純物濃度が増すと平均ペア間距離 rが減少するためにバンドは高エネルギー側へ
移動する。このときのピークエネルギーは 
ℏ𝜔 = 𝐸𝑔 − (𝐸𝑎 + 𝐸𝑑) + 𝑒
2(𝜋𝑁𝑏)
1 3⁄ 𝜀𝑠⁄         (2.3.4) 
で表せる。ただし Nbはドナーないしアクセプタ濃度であり、濃度の高い方の値を
とる。 
 
・束縛励起子発光 
比較的高純度な半導体のフォトルミネッセンスを低温で測定すると、半値幅が kT 以
下の鋭いスペクトル線が何本か観測される。これらは、束縛励起子が消滅する際の発
光であることが多いためこの励起子によるスペクトルにゼーマン効果などを用いて、
解析することにより、励起子を捕らえている不純物、欠陥などの情報を得ることがで
きる。 
 
・電子捕獲中心 
結晶を構成する原子が周期律表の同じ族に属する原子と置き換えられた場合、置換原
子は母体結晶原子と電子価が同じになるため、ドナーやアクセプタにならない。しか
し、置換原子の電気陰性度や共有結合ボンドの長さが母体結晶原子と大きく異なる場
合には、電子や正孔に対して束縛状態が形成されることがある。例えば、GaP 中に N
原子をドーピングすると、電気陰性度の大きい N原子は、電子を引き付け負に帯電す
る。このような不純物中心を等電子捕獲中心という。 
等電子捕獲中心は、Ⅱ-Ⅳ族、Ⅲ-Ⅴ族半導体で多種存在し、フォトルミネッセンス、
光吸収スペクトルの詳細な観測が行われている。 
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2.4 真空蒸着 5) 
2.4.1 はじめに 
本研究では基板表面に金薄膜を作製するにあたり真空蒸着法を用いるためその原理を
説明する。 
真空蒸着法とは、蒸着させる物質を加熱することでその物質を蒸発もしくは昇華さ
せ、その蒸気が蒸着させる物質の表面に付着し凝固することを利用して薄膜を作製す
る方法である。 
高真空中における蒸気流は蒸発物質の表面から発生し、蒸発物質の一部が基板に付着
することで蒸着される。蒸着効率は蒸発物質に対向する基板との配置関係によって決
定する。蒸気流の密度分布は蒸着時のパラメータに依存し、膜厚分布は蒸気流密度分
布と蒸着槽内における蒸発物質及び基板の位置関係で決定する。基板表面における蒸
気流密度が高くなればなる程、膜の生成は速くなる。蒸発物は真空中で加熱され、蒸
発分子が直接的に飛行するため、10-4Torr（10-2Pa）以下の真空度を必要とし、常にこ
れ以下に保たなければならない。 
薄膜の性質は蒸発材料、蒸着層の厚さ、蒸着プロセスにおけるパラメータなどにより
左右される。基板における凝固条件、特に表面状態及び温度が薄膜の組織とその性質
に影響を与える。同様に、蒸着前の基板の前処理及び清浄処理も薄膜の性質に影響を
及ぼす。蒸発粒子のほかに、雰囲気残留ガスも基板に入射することによる堆積や凝固
する蒸発粒子との反応が蒸着に悪影響を及ぼす。したがって、基板に入射する蒸発粒
子の数に対し、残留ガス粒子の比はできるだけ小さく押さえる必要がある。これは、
蒸着中の圧力を低くすることにより凝固速度を十分速くすることによって避けること
ができる一方、特殊な目的としてガス雰囲気による残留粒子の堆積や反応が利用され
ることもある。この種の用途の場合は、一定のガス成分と雰囲気圧力を保持しなけれ
ばならない。 
真空蒸着法の利点を以下に記す。 
・真空中で行うため、基板の酸化や不純物の混入は比較的抑えられる。 
・蒸着材料は、金属や非金属から幅広く選択することができる。 
・膜厚の分布は蒸発源と基板との幾何学的配置によって決定し、広範囲にわたり緊密
で一様な厚さの膜を蒸着することができる。 
・基板温度はあまり高くならず、また高くすることは必ずしも必要はない。 
真空蒸着法の欠点 
・残留ガス圧力が10-4Torr（10-2Pa）程度以下の真空装置を必要とする。 
・基板物質のガス放出は必要な真空度を保ち、膜の付着を妨げない程度でなければな
らない。 
・蒸着膜として利用する合金や化合物は組成が変化する可能性がある。 
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・表面が小さな曲率を持っていたり表面が複雑な形状であると一様な膜をつけること
が難しい。 
 
2.4.2 真空蒸着装置 
薄膜作製時に真空槽内に大気が存在すると大気中の水分子、空気分子が不純物とな
って薄膜の中に入り込むことにより良質な薄膜の作製が望めないため高真空が必要と
なる。Fig. 2.4 に真空排気系を示す。本研究では、真空排気装置には高真空ポンプであ
る油拡散ポンプ（D.P.）排気量 1000 ℓ/ sec、低真空ポンプである油回転ポンプ（R.P.）
800 ℓ/ secを用いた。 
  
LEAK 
 
 
 R.P. 
D.P. 
LEAK 
真空槽 
Fig. 2.4 真空蒸着装置の概略図 
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第 3章 実験方法 
3.1 はじめに 
この章では ZnTeナノワイヤーの作製方法について説明する。本研究では Vaper-Liquid-
Solid（VLS）成長機構を用いたガス輸送気相成長法を用いて ZnTeナノワイヤーの作製
を行った。 
 
3.2 VLS(Vapor-Liquid-Solid)成長機構について 1) 
本研究では、ナノワイヤーの成長に VLS 成長機構を利用している。VLS 成長メカニズ
ムを Fig. 3.2に示す。成長は①～④で構成され具体的には 
① 電気炉内で加熱されたソースの ZnTe粉末は気化される。（気相） 
② 電気炉内で加熱された Au薄膜と Si基板は Au-Siアロイドットを形成する。（液相） 
③ 気化された ZnTeクラスターがキャリアガスにより輸送され Au-Siアロイドットに取
り込まれる。 
④ ZnTeが過飽和になったアロイドットで相分離が起こり、Si基板に ZnTeが供給され
ることでアロイドットの下に ZnTeが析出される。（固相） 
この手順の繰り返しでアロイドットをキャップとしたワイヤーが成長する。 
以上の手順の様に気相、液相、固相を介した成長を VLS 成長法といい、VLS 成長法に
より取り込まれた ZnTe粉末がワイヤーとして成長する。 
  
Fig. 3.2 VLS成長機構 
 
 
 
ZnTe 
Si substrate 
④ 
       
Si substrate 
② 
Au-Si droplet 
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ZnTe (powder) 
ZnTe  
(Vapor) 
19 
 
3.3 ZnTeナノワイヤーの作製手順 
 
ZnTeナノワイヤーの作製には横型電気炉を高温部と低温部の 2ゾーンに分けるために横
6ゾーン横型電気炉を用いて作製を行った。電気炉内部にキャリアガスを流すために径
35 mm、長さ 1200 mmの太い石英管を横型電気炉内に設置し、その石英管の内部にソー
ス、基板を入れた径 16 mm、長さ 500 mmの細い石英管を挿入する二重構造になってい
る。この電気炉の概略図を Fig. 3.3.1に示す。石英管内に酸素があるとソースが酸素と反
応し酸化亜鉛 ZnO が出来てしまうことを防ぐために石英管内を真空引きし、キャリアガ
スで置換を行った。キャリアガスにはアルゴン（Ar）ガスを用いた。キャリアガスによ
る置換は、ロータリーポンプで石英管内を 1分間真空引きした後にロータリーポンプを
停止させ、キャリアガスを石英管内に 1分間流した後にキャリアガスを止める。次にロ
ータリーポンプで真空引きを行うこの行程を 5回繰り返した。その後キャリアガスを流
し続け、排気としてロータリーポンプで排気を行うことで石英管内をキャリアガスで満
たし、石英管内から大気中の酸素を無くした。石英管内の酸素とキャリアガスの置換が
終了後、温度コントローラで横型電気炉を任意の温度に設定し、電気炉が設定した温度
に達したら成長を開始した。成長時間終了後、電気炉を止め電気炉の温度がおおよそ
400 ºC以下まで下がった後にキャリアガスを止め、試料を取り出した。 
温度勾配は高温側が 900 ºC、低温側を 600 ºC に設定した際の温度勾配を Fig. 3.3.2に示
す。横軸は電気炉の左端からの距離を示している。高温側、低温側ともに温度が一定と
なっている部分が 10 cm以上あるため温度制御が行い易くなっている。 
  
    
    
  
 
 
Arガス 
熱電対 
ソース 基板 
Fig. 3.3.1 電気炉の概略図 
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3.4 作製基板の処理 
作製基板は n型 Si(100)を用いトリクロロエチレン、アセトン、メタノールの順番に超音
波脱脂洗浄を各 10分間行った。脱脂洗浄後、真空蒸着装置によって基板表面に金を任
意の膜厚に蒸着した。 
真空蒸着の手順は、基板と蒸着源を蒸着装置（Fig. 2.4）の真空槽内に置きロータリーポ
ンプで粗引き後、ディフュージョンポンプで 2×10-5 Paまで真空引きし、蒸着を行った。 
 
3.5 SEM観察 
ナノワイヤー作製を行った基板の構造観察は FE-SEM（JEOL製 JSM-6330F）を用い
て行った。 
 
3.6 XRD測定 
作製を行った基板上のナノワイヤーの結晶構造を調べるために XRD（Rint2100/PC）
を用いた。 
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Fig. 3.3.2 電気炉の温度勾配 
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3.7 PL測定 
PL測定は光源に He-Cdレーザー（325 nm）（K1325RE, KIMMON）を励起光源として測
定を行った。分光器にはMonochromator（iHR320, Horiba）、受光器には Photomultiplier
（R375, Hamamatsu photonics）を用いた。 
また分光器の前には He-Cdレーザー波長の 325nm lineをカットするためにシャープカッ
トフィルタ（20CGA-335）を設置して測定を行った。PL測定系を Fig. 3.6 に示す。 
 
 
 
 
 
参考文献 
1)  M. Meyyappan and M. K. Sunkara: Inorganic Nanowires: Applications, Properties, and 
Characterization , (CRC press, New York, 2010). 
Fig. 3.6 PL測定系 
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第 4章 実験結果及び考察 
4.1 はじめに 
ZnTeナノワイヤーの作製には 3章で述べた方法を用いて作製した。ソース量、金の膜
厚、最高温度保持時間を変化させてナノワイヤーの成長変化を観察した。 
基板温度によるワイヤーの成長変化を比較する方法として、FE-SEM による作製試料の
形状観察、XRD 測定による分析、光学測定として PL測定による解析を行った。 
4.2 ZnTeナノワイヤーの作製 
4.2.1 作製条件Ⅰ（ソース量による変化） 
ZnTeナノワイヤーの作製条件を Table 4.2.1に示す。作製には n型 Si(100)基板を使
用し、ソースは純度 4Nの ZnTe粉末を使用した。Si基板の表面は触媒として金を 10 
Å の膜厚で蒸着し、ソース温度 900 ºC、基板温度 600 ºC、キャリアガス（Arガス）を
流量 500 sccm流しロータリーポンプで排気を行いながら試料作製を行った。ソース量
は 30 mg、50 mg、100 mg、200 mg と変化させ作製し、試料の変化を観察した。 
 
基板 n-Si(100) 
ソース ZnTe powder（純度 4N） 
ソース量 30, 50, 100, 200 mg 
ソース温度 900 ºC 
基板温度 600 ºC 
金の膜厚 10 Å 
最高温度保持時間 0 min. 
キャリアガス流量 500 sccm 
使用した真空ポンプ ロータリーポンプ 
 
Table 4.2.1 作製条件Ⅰ 
 
 
作製した試料の SEM画像を Fig. 4.2.1 (a) ~ (d)に示す。ソース量 30 mg, 50 mg, 100 
mg, 200 mg 全ての条件でワイヤーの成長が確認でき、ソース量 100 mg, 200 mgの条件
ではワイヤーだけでなくベルト状の結晶の成長が確認できた。ソース量 30 mgの条件
で作製した試料はワイヤーの径が 80 ~ 150 nm、ワイヤーの長さが 3 ~ 5 μmであった。
ソース量 50 mg の条件で作製した試料はワイヤーの径が 90 ~ 200 nm、ワイヤーの長さ
は 5 ~ 7 μmであった。ソース量 100 mg の条件で作製した試料はワイヤーの径が 80 ~ 
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200 nm、ワイヤーの長さは 4 ~ 9 μmであり、ベルト状結晶の幅は 1.0 ~ 1.8 μm、長さは
13 ~ 22 μmであった。ソース量 200 mg の条件で作製した試料はワイヤーの径が 200 ~ 
550 nm、ワイヤーの長さは 4.5 ~ 16.0 μmであり、ベルト状結晶の幅は 2 ~ 2.8 μm、長
さは 20 ~ 30 μmであった。Fig. 4.2.1 (e)に示す図はソース量によるワイヤーの径とベル
ト状結晶の幅の変化である。ソース量が増加するにつれてワイヤーの径は増加し、ソ
ース量 100 mg からベルト状結晶の成長が観察され、ベルト状結晶の幅も増加してい
ることが確認できた。Fig. 4.2.1 (f)に示す図はソース量によるワイヤーの長さとベルト
状結晶の長さの変化である。ソース量が増加するにつれてワイヤーの長さは増加し、
径の変化と同様にソース量 100 mg からベルト状結晶の成長が観察され、ベルト状結
晶の長さも増加していることが確認できた。ソース量が増加すると時間当たりに供給
される ZnTeクラスターの量が増加するため、Au-Siアロイドットが多くの ZnTeクラ
スターを吸収したため結晶が大きくなると考えられる。 
 
 
 
Fig. 4.2.1 (a) ソース量 30 mg 
 
 
 
Fig. 4.2.1 (b) ソース量 50 mg 
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Fig. 4.2.1 (c) ソース量 100 mg 
 
 
 
Fig. 4.2.1 (d) ソース量 200 mg 
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Fig. 4.2.1 (e) ソース量による径および幅の変化 
 
Fig. 4.2.1 (f) ソース量による長さの変化 
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4.2.2 作製条件Ⅱ （金の膜厚による変化） 
ZnTeナノワイヤーの作製条件を Table 4.2.1 に示す。作製には n型 Si(100)基板を使
用し、ソースは純度 4Nの ZnTe粉末を 200 mg使用した。Si基板の表面は触媒として
金を蒸着し、ソース温度 900 ºC、基板温度 600 ºC、キャリアガス（Arガス）を流量
500 sccm流しロータリーポンプで排気を行いながら試料作製を行った。金の膜厚は 3 
Å,5 Å, 10 Å, 30 Å, 50 Åと変化させ作製し、試料の変化を観察した。 
 
 
基板 n-Si(100) 
ソース ZnTe powder ( 純度 4N ) 
ソース量 200 mg 
ソース温度 900 ℃ 
基板温度 600 ℃ 
金の膜厚 3, 5, 10, 30, 50 Å 
作製時間 0 min. 
キャリアガス流量 500 sccm 
使用した真空ポンプ ロータリーポンプ 
 
Table 4.2.2 作製条件Ⅱ 
 
 
作製した試料の SEM画像を Fig .4.2.2 (a) ~ (e)に示す。金の膜厚 3 Å, 5 Å, 10 Å, 30 Å, 
50 Å 全ての条件でワイヤーの成長が確認でき、金の膜厚 10 Å, 30 Å, 50 Åの条件では
ワイヤーだけでなくベルト状の結晶の成長が確認できた。金の膜厚 3 Åの条件で作製
した試料はワイヤーの径が 30 ~ 50 nmであった。金の膜厚 5 Åの条件で作製した試料
はワイヤーの径が 40 ~ 80 nmであった。金の膜厚 10 Åの条件で作製した試料はワイ
ヤーの径が 200 ~ 550 nm、ベルト状結晶の幅は 2 ~ 2.8 μmであった。金の膜厚 30 Åの
条件で作製した試料はワイヤーの径が 500 ~ 900 nm、ベルト状結晶の幅は 3.3 ~ 6.6 μm
であった。金の膜厚 50 Åの条件で作製した試料はワイヤーの径が 900 ~ 1000 nm、ベ
ルト状結晶の幅は 5.5 ~ 7.0 μmであった。Fig. 4.2.2 (f)に示す図は金の膜厚によるワイ
ヤーの径とベルト状結晶の幅の変化である。金の膜厚が増加するにつれてワイヤーの
径は増加し膜厚 10 Åからベルト状結晶の成長が観察され、ベルト状結晶の幅も増加し
ていることが確認できた。金の膜厚が増加すると Au-Siアロイドットの大きさが大き
くなり ZnTeクラスターを吸収する量が増加するため結晶が大きくなると考えられ
る。 
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Fig. 4.2.2 (a) 膜厚 3 Å 
 
 
 
Fig. 4.2.2 (b) 膜厚 5 Å 
 
 
 
Fig. 4.2.2 (c) 膜厚 10 Å 
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Fig. 4.2.2 (d) 膜厚 30 Å 
 
 
 
Fig. 4.2.2 (e) 膜厚 50 Å 
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Fig. 4.2.2 (f) 金の膜厚による径および幅の変化 
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4.2.3 作製条件Ⅲ（最高温度保持時間の変化） 
ZnTeナノワイヤーの作製条件を Table 4.2.3 に示す。作製には n型 Si(100)基板を使
用し、ソースは純度 4Nの ZnTe粉末を 200 mg使用した。Si基板の表面は触媒として
金を 50 Å の膜厚で蒸着し、ソース温度 900 ºC、基板温度 600 ºC、キャリアガス（Ar
ガス）を流量 500 sccm流しロータリーポンプで排気を行いながら試料作製を行った。
最高温度保持時間を 0 min, 5 min, 10 min, 15 min, 30 min, 60 min と変化させ作製し、試
料の変化を観察した。 
 
基板 n-Si(100) 
ソース ZnTe powder (純度 4N ) 
ソース量 200 mg 
ソース温度 900 ℃ 
基板温度 600 ℃ 
金の膜厚 50 Å 
作製時間 0, 5, 15, 30, 60 min. 
キャリアガス流量 500 sccm 
使用した真空ポンプ ロータリーポンプ 
 
Table 4.2.3 作製条件Ⅲ 
 
 
 
作製した試料の SEM画像を Fig .4.2.3 (a) ~ (e)に示す。最高温度保持時間 0 min, 5 
min, 15 min, 30 min の条件でワイヤーの成長が確認でき、0 min, 5 min, 15 min, 30 min, 
60 min 全ての条件でベルト状の結晶の成長が確認できた。最高温度保持時間 15 min 以
降の条件ではベルト状結晶の割合が大きくなり、60 minでは観察された試料のすべて
がベルト状結晶になっていた。最高温度保持時間 0 min の条件で作製した試料はワイ
ヤーの径が 500 ~ 900 nm、ベルト状結晶の幅は 3.3 ~ 6.6 μmであった。最高温度保持時
間 5 min の条件で作製した試料はワイヤーの径が 600 ~ 950 nm、ベルト状結晶の幅は
4.0 ~ 7.5 μmであった。最高温度保持時間 15 min の条件で作製した試料はワイヤーの
径が 0.5 ~ 1.6 μm、ベルト状結晶の幅は 6 ~ 11 μmであった。最高温度保持時間 30 min
の条件で作製した試料はワイヤーの径が 1 ~ 2 μm、ベルト状結晶の幅は 8 ~ 14 μmであ
った。最高温度保持時間 60 min の条件で作製した試料はベルト状結晶の幅は 8 ~ 14 
μmであった。Fig. 4.2.3 (f)に示す図は最高温度保持時間によるワイヤーの径とベルト
状結晶の幅の変化である。最高温度保持時間が増加するにつれてワイヤーの径は増加
し最高温度保持時間 60 min では試料がワイヤーではなくベルト状結晶になり、ベルト
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状結晶の幅も増加していることが確認できた。最高温度保持時間が増加すると供給さ
れる ZnTeクラスターの量と Au-Siアロイドットが ZnTeクラスターを吸収する時間が
増加するため、Au-Siアロイドットが多くの ZnTeクラスターを吸収したため結晶大が
きくなると考えられる。 
 
 
 
Fig. 4.2.3 (a) 最高温度保持時間 0 min 
 
 
 
Fig. 4.2.3 (b) 最高温度保持時間 5 min 
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Fig. 4.2.3 (c) 最高温度保持時間 15 min 
 
 
 
Fig. 4.2.3 (d) 最高温度保持時間 30 min 
 
 
 
Fig. 4.2.3 (e) 最高温度保持時間 60 min 
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Fig. 4.2.3 (f) 金の膜厚による径および幅の変化 
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4.3 光学測定 
4.3.1 はじめに 
4.3.2 ~ 4.3.5で行った PL測定の解析で用いたガウス関数によるフィッティングは以
下の式（4-3-1）を用いて行った。 
𝐼 = 𝑆exp [
(𝐸−𝐸𝑝)
2
Γ2
]    (4.3.1) 
ただし、Epは発光ピークのエネルギー値、Sは強度パラメータ、Γはブロードニングパ
ラメータである。 
4.3.2 XRD測定、PL測定（膜厚 3 Å） 
Table 4.3.2 (a)の条件で作製した試料について XRD測定、PL測定を行った。作製し
た際の SEM画像を Fig. 4.3.2 (a)に示す。径が 30 ~ 50 nmのワイヤーの試料で実験を行
った。 
 
基板 n-Si(100) 
ソース ZnTe powder (純度 4N ) 
ソース量 200 mg 
ソース温度 900 ºC 
基板温度 600 ºC 
金の膜厚 3 Å 
作製時間 0 min 
キャリアガス流量 500 sccm 
使用した真空ポンプ ロータリーポンプ 
 
Table 4.3.2 (a) 作製条件 
 
 
Fig. 4.3.2 (a) SEM画像 
35 
 
Fig. 4.3.2 (a)の試料に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.2 (b)に示す。PDFデー
タ 1)と比較すると ZnTeの PDFデータとピークが一致しており作製した試料は閃亜鉛
鉱構造の ZnTe であると確認できる。また、68 º 付近に見られる強いピークは Si(400)
のピークであり、これは作製に使用した Si基板からの回折である。 
 
Fig. 4.3.2 (b) XRD測定結果 
 
 
Fig. 4.3.2 (a)の試料に対して低温 PL測定を行った測定条件を Table 4.3.2 (b)に測定結
果を Fig. 4.3.2 (c)に示す。T = 12 Kでは 2.360 eV付近にシャープなピークが 2.375 eV, 
2.250 eV付近にブロードなピークが観測された。バンド端付近の 2.34 eV ~ 2.39 eV間
でガウス関数によるフィッティングを行った結果を Fig. 4.3.2 (d)に示す。フィッティ
ング結果から 2.3785 eV, 2.3740 eV, 2.3660 eV, 2.3620 eV, 2.3595 eVのピークに識別され
た。文献との比較の結果 2.3785 eV のピークが自由励起子（FE）2)による発光のピーク
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であり、2.3740 eV のピークは中性アクセプタ束縛励起子（A0X）3)による発光のピー
クであることが確認できた。2.3660 eV, 2.3620 eV, 2.3595 eVのピーク高エネルギー側
からそれぞれ E1 ~ E3とした。E1 ~ E3のピークは文献と一致するピークがないが不純物
に束縛された励起子または結晶欠陥による発光と考えられる。また、2.3 ~ 2.4 eV の範
囲で T = 12 ~ 50 Kにおける Fig. 4.3.2 (a)の試料の温度依存 PL測定を行った結果を Fig. 
4.3.2 (e)に示す。温度依存測定の結果、温度の上昇に伴い FE、A0X および E1 ~ E３のす
べてのピークは強度が小さくなり、低エネルギー側にシフトしたことが観測された。
T = 12 ~ 50 Kの各ピークの遷移を Fig. 4.3.2 (f)に示し、Table 4.3.2 (c) ~ (g)は FE、A0X
および E1 ~ E3のフィッティングパラメータを示す。 
 
光源 He-Cdレーザー（325 nm） 
受光器 Photomultiplier 
分光器 
スリット 0.1 mm 
グレーティング 1200本 / mm 
測定範囲 2.0 ~ 2.4 eV 
時定数 1 s 
感度 30 μV. 
ステップ 0.5 meV 
HV -550 V 
 
Table 4.3.2 (b) PL測定条件 
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Fig. 4.3.2 (c) 低温 PL測定 
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Fig. 4.3.2 (d) 低温 PL測定のフィッティング結果 
 
 
Fig. 4.3.2 (e) 温度依存測定 
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Fig. 4.3.2 (f) 各ピークの遷移 
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T (K） FE (eV) 10-6 S 103 Γ  T (K) A0X (eV) 10-6 S 10-3 Γ 
12 2.3785 1.30 2.0  12 2.3740 2.00 2.3 
14 2.3784 1.20 2.0  14 2.3740 1.80 2.3 
16 2.3784 1.10 2.0  16 2.3740 1.70 2.3 
18 2.3784 1.10 2.0  18 2.3740 1.65 2.3 
20 2.3783 1.10 2.0  20 2.3733 1.60 2.3 
22 2.3780 1.10 2.3  22 2.3730 1.40 2.3 
24 2.3780 1.00 2.3  24 2.3730 1.30 2.3 
26 2.3775 0.90 2.3  26 2.3725 1.00 2.5 
28 2.3775 0.85 2.3  28 2.3723 0.80 2.5 
30 2.3770 0.85 2.7  30 2.3723 0.74 2.5 
32 2.3770 0.80 2.7  32 2.3720 0.70 2.5 
34 2.3765 0.78 2.7  34 2.3710 0.65 2.5 
36 2.3758 0.78 2.7  36 2.3705 0.40 2.8 
38 2.3750 0.78 2.7  38 2.3700 0.40 2.8 
40 2.3745 0.70 2.8  40 2.3695 0.37 3.0 
42 2.3740 0.07 3.3  42 2.3690 0.30 3.0 
44 2.3734 0.68 3.3  44 2.3685 0.20 3.0 
46 2.3730 0.60 4.0  46 2.3680 0.10 3.0 
48 2.3725 0.55 4.0 
50 2.3720 0.55 4.3 
  
Table 4.3.2 (c) FE のフィッティング 
パラメータ 
  
 
Table 4.3.2 (d) A0Xのフィッティング 
パラメータ 
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  T (K) E1 (eV) 106 S 10-3 Γ 
12 2.3660 2.50 2.0 
14 2.3659 2.20 2.0 
16 2.3657 2.10 2.0 
18 2.3656 1.80 2.3 
20 2.3655 1.30 2.3 
22 2.3653 1.00 2.3 
24 2.3650 0.90 2.3 
26 2.3648 0.80 2.3 
28 2.3645 0.60 2.3 
30 2.3630 0.50 2.3 
32 2.3628 0.30 2.3 
34 2.3626 0.30 2.3 
36 2.3624 0.20 2.7 
38 2.3620 0.15 2.7 
T (K) E2 (eV) 106 S 10-3 Γ 
12 2.3620 15.5 1.8 
14 2.3619 14.1 1.9 
16 2.3617 12.45 1.9 
18 2.3616 10.15 1.9 
20 2.3615 8.35 2.0 
22 2.3614 7.10 2.0 
24 2.3609 6.00 2.0 
26 2.3607 4.70 2.0 
28 2.3603 3.85 2.3 
30 2.3601 3.05 2.3 
32 2.3599 2.65 2.3 
34 2.3595 2.10 2.3 
36 2.3590 1.80 2.3 
38 2.3585 1.70 2.5 
40 2.3583 1.50 2.5 
42 2.3580 1.40 2.6 
44 2.3578 1.25 2.6 
46 2.3575 0.90 2.6 
48 2.3570 0.90 3.0 
50 2.3570 0.70 3.0 
 
Table 4.3.2 (e) E1のフィッティング 
パラメータ 
 
Table 4.3.2 (f) E2のフィッティング 
パラメータ 
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  T (K) E3 (eV) 106 S 10-3 Γ 
12 2.3595 7.70 3.5 
14 2.3593 6.00 3.5 
16 2.3593 5.00 3.5 
18 2.3592 4.20 3.5 
20 2.3591 3.50 3.5 
22 2.3590 3.00 3.5 
24 2.3685 2.00 3.5 
26 2.3583 1.60 3.5 
28 2.3580 0.80 3.5 
30 2.3570 0.70 3.5 
32 2.3565 0.50 3.5 
34 2.3563 0.30 3.5 
36 2.3560 0.25 3.5 
 
Table 4.3.2 (g) E3のフィッティング 
パラメータ 
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4.3.3 XRD測定、PL測定（膜厚 5 Å） 
Table 4.3.3 (a)の条件で作製した試料について XRD測定、PL測定を行った。作製し
た際の SEM画像を Fig. 4.3.3 (a)に示す。径が 40 ~ 80 nmのワイヤーの試料で実験を行
った。 
 
基板 n-Si(100) 
ソース ZnTe powder (純度 4N ) 
ソース量 200 mg 
ソース温度 900 ºC 
基板温度 600 ºC 
金の膜厚 5 Å 
作製時間 0 min 
キャリアガス流量 500 sccm 
使用した真空ポンプ ロータリーポンプ 
 
Table 4.3.3 (a) 作製条件 
 
 
 
Fig. 4.3.3 (a) SEM画像 
 
 
Fig. 4.3.3 (a)の試料に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.3 (b)に示す。PDFデー
タ 1)と比較すると ZnTeの PDFデータとピークが一致しており作製した試料は閃亜鉛
鉱構造の ZnTe であると確認できる。また、39 º 付近に見れられる強いピークは Au
（111）のピークであり、これは触媒で使用した金からの回折である。68 º付近に見ら
れる強いピークは Si(400)のピークであり、これは作製に使用した Si基板からの回折
である。 
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Fig. 4.3.3 (b) XRD測定 
 
 
Fig. 4.3.3 (a)の試料に対して低温 PL測定を行った測定条件を Table 4.3.3 (b)に測定結
果を Fig. 4.3.3 (c)に示す。T = 12 Kでは 2.375 eV, 2.360 eV, 2.305 eV付近にシャープな
ピークが 2.326 eV, 2.293 eV, 2.200 eV 付近にブロードなピークが観測された。バンド端
付近の 2.34 eV ~ 2.40 eV間でガウス関数によるフィッティングを行った結果を Fig. 
4.3.3 (d)に示す。フィッティング結果から 2.3735 eV, 2.3740 eV, 2.3660 eV, 2.3620 eV, 
2.3595 eV のピークに識別された。文献との比較の結果 2.3735 eV のピークが自由励起
子（FE）2)による発光のピークであることが確認できた。ワイヤーの径が 30 ~ 50 nm
の PLスペクトル（Fig. 4.3.2 (d)）と比較すると FE の強度は大きくなり、低エネルギ
ー側に発光した。ワイヤーの径が均一で密度が高いため強度が大きく、ワイヤーの径
が大きいため低エネルギー側に発光したと考えられる。2.3650 eV, 2.3586 eV, 2.3530 eV
のピーク高エネルギー側からそれぞれ E1 ~ E3とした。E1 ~ E3のピークは文献と一致す
るピークがないが不純物に束縛された励起子または結晶欠陥による発光と考えられ
る。また、2.3 ~ 2.4 eV の範囲で T = 12 ~ 50 Kにおける Fig. 4.3.3 (a)の試料の温度依存
PL測定を行った結果を Fig. 4.3.3 (e)に示す。温度依存測定の結果、温度の上昇に伴い
FE、A0X および E1 ~ E３のすべてのピークは強度が小さくなり、低エネルギー側にシ
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フトしたことが観測された。T = 12 ~ 50 Kの各ピークの遷移を Fig. 4.3.3 (f)に示し、
Table 4.3.3 (c) ~ (f)は FE および E1 ~ E3のフィッティングパラメータを示す。 
 
 
光源 He-Cdレーザー（325 nm） 
受光器 Photomultiplier 
分光器 
スリット 0.2 mm 
グレーティング 1200本 / mm 
測定範囲 2.0 ~ 2.4 eV 
時定数 1 s 
感度 30 μV. 
ステップ 0.5 meV 
HV -600 V 
 
Table 4.3.3 (b) PL測定条件 
 
Fig. 4.3.3 (c) 低温 PL測定 
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Fig. 4.3.3 (d) 低温 PL測定のフィッティング結果 
 
 
Fig. 4.3.3 (e) 温度依存測定 
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Fig. 4.3.3 (f) 各ピークの遷移 
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Table 4.3.3 (c) FE のフィッティング     Table 4.3.3 (d) E1のフィッティング 
         パラメータ                パラメータ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
T (K) FE (eV) 106 S 10-3 Γ  T (K) E1 (eV) 106 S 10-3 Γ 
12 2.3735 6.80 4.8  12 2.3650 1.60 2.5 
14 2.3735 6.60 4.8  14 2.3650 1.37 2.7 
16 2.3730 6.60 4.8  16 2.3650 1.37 7.0 
18 2.3732 6.60 4.8  18 2.3648 1.37 2.8 
20 2.3730 6.58 4.8  20 2.3648 1.36 2.8 
22 2.3728 6.50 4.8  22 2.3648 1.35 2.8 
24 2.3726 6.50 4.8  24 2.3645 1.35 2.8 
26 2.3722 6.45 4.9  26 2.3640 1.35 3.0 
28 2.3717 6.35 4.9  28 2.3635 1.35 3.0 
30 2.3715 6.35 5.0  30 2.3635 1.35 3.0 
32 2.3712 6.35 5.0  32 2.3630 1.30 3.0 
34 2.3710 6.35 5.0  34 2.3620 1.28 3.5 
36 2.3705 6.20 5.0  36 2.3618 1.28 3.5 
38 2.3703 6.10 5.0  38 2.3615 1.25 3.5 
40 2.3700 6.00 5.0  40 2.3610 1.25 3.5 
42 2.3692 6.00 5.0  42 2.3600 1.25 3.5 
44 2.3690 6.00 5.0  44 2.3600 1.25 4.0 
46 2.3687 6.00 5.0  46 2.3600 1.25 5.0 
48 2.3680 6.00 5.0  48 2.3580 1.25 5.0 
50 2.3670 6.00 5.5  50 2.3570 1.20 5.5 
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T (K) E2 (eV) 10-6 S 103 Γ  T (K) E3 (eV) 10-6 S 103 Γ 
12 2.3586 4.20 3.0  12 2.3530 1.30 2.5 
14 2.3585 3.70 3.2  14 2.3530 1.00 2.5 
16 2.3584 3.70 3.2  16 2.3530 1.00 2.5 
18 2.3582 3.68 3.2  18 2.3530 0.95 2.5 
20 2.3578 3.67 3.2  20 2.3520 0.93 2.5 
22 2.3578 3.58 3.2  22 2.3520 0.88 2.5 
24 2.3575 3.58 3.3  24 2.3517 0.88 2.5 
26 2.3572 3.32 3.3  26 2.3515 0.85 2.5 
28 2.3568 3.32 3.3  28 2.3515 0.80 2.5 
30 2.3563 3.30 3.3  30 2.3510 0.75 2.5 
32 2.3563 3.13 3.5  32 2.3510 0.70 2.5 
34 2.3558 3.00 3.5  34 2.3505 0.60 2.5 
36 2.3555 2.60 3.5  36 2.3500 0.50 3.0 
38 2.3555 2.50 3.5  38 2.3500 0.40 3.0 
40 2.3550 2.50 3.5  40 2.3500 0.30 3.0 
42 2.3546 2.40 3.5  42 2.3480 0.30 3.0 
44 2.3535 2.30 4.0  44 2.3480 0.10 3.0 
46 2.3533 2.25 4.0  46 2.3470 0.05 3.0 
48 2.3533 1.97 4.0  48 2.3470 0.01 3.0 
50 2.3520 1.95 5.0  
        Table 4.3.3 (f) E3のフィッティング 
Table 4.3.3 (e) E2のフィッティング              パラメータ 
       パラメータ 
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4.3.4 XRD測定、PL測定（膜厚 10 Å） 
Table 4.3.4 (a)の条件で作製した試料について XRD測定、PL測定を行った。作製し
た際の SEM画像を Fig. 4.3.4 (a)に示す。ワイヤーの径が 200 ~ 550 nm、ベルト状結晶
の幅が 2 ~ 2.8 μmの試料で実験を行った。 
 
基板 n-Si(100) 
ソース ZnTe powder (純度 4N ) 
ソース量 200 mg 
ソース温度 900 ºC 
基板温度 600 ºC 
金の膜厚 10 Å 
作製時間 0 min 
キャリアガス流量 500 sccm 
使用した真空ポンプ ロータリーポンプ 
 
Table 4.3.4(a) 作製条件 
 
 
 
Fig. 4.3.4 (a) SEM画像 
 
 
Fig. 4.3.4 (a)の試料に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.4 (b)に示す。PDFデー
タ 1)と比較すると ZnTeの PDFデータとピークが一致しており作製した試料は閃亜鉛
鉱構造の ZnTe であると確認できる。 
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Fig. 4.3.4 (b) XRD測定 
 
 
Fig. 4.3.4 (a)の試料に対して低温 PL測定を行った測定条件を Table 4.3.4 (b)に測定結
果を Fig. 4.3.4 (c)に示す。T = 12 Kでは 2.36 eV, 2.33 eV付近にシャープなピークが観測
された。2.20 eV ~ 2.40 eV間でガウス関数によるフィッティングを行った結果を Fig. 
4.3.4 (d)に示す。フィッティング結果から 2.3710 eV, 2.3627 eV, 2.3550 eV, 2.3364 eV, 
2.3270 eV のピークに識別された。文献との比較の結果 2.3710 eV のピークが自由励起
子（FE）2)による発光のピークであり、2.3627 eVのピークは中性アクセプタ束縛励起
子（A0X）3)による発光のピークであることが確認できた。2.3364 eV のピークは A0X
のフォノンレプリカ（A0X-1LO）4)であることが確認できた。ワイヤーの径が 30 ~ 50 
nmの PLスペクトル（Fig. 4.3.2 (d)）と比較すると FE の強度は小さくなり、低エネル
ギー側に発光した。ワイヤーの径とベルト状結晶の幅が混在していたため強度が小さ
く、ワイヤーの径、ベルト状結晶の幅が大きいため低エネルギー側に発光したと考え
られる。また、A0Xは強度が大きくなり、低エネルギー側に発光した。ベルト状結晶
が均一で密度が高いため強度は大きく、ベルト状結晶の幅が大きいため低エネルギー
側に発光したと考えられる。2.3550 eV, 2.3270 eVのピーク高エネルギー側からそれぞ
れ E1, E2とした。E1, E2のピークは文献と一致するピークがないが不純物に束縛された
励起子または結晶欠陥による発光と考えられる。また、T = 12 ~ 70 Kにおける Fig. 
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4.3.4 (a)の試料の温度依存 PL測定を行った結果を Fig. 4.3.4 (e)に示す。温度依存測定の
結果、温度の上昇に伴い FE、A0X, A0X-1LO および E1, E３のすべてのピークは強度が
小さくなり、低エネルギー側にシフトしたことが観測された。T = 12 ~ 70 Kの各ピー
クの遷移を Fig. 4.3.4 (f)に示し、Table 4.3.4 (c) ~ (g)は FE、A0X, A0X-1LO および E1, E2
のフィッティングパラメータを示す。 
 
光源 He-Cdレーザー（325 nm） 
受光器 Photomultiplier 
分光器 
スリット 0.1 mm 
グレーティング 1200本 / mm 
測定範囲 2.0 ~ 2.4 eV 
時定数 1 s 
感度 100 μV. 
ステップ 0.5 meV 
HV -600 V 
 
Table 4.3.4 (b) PL測定条件 
 
Fig. 4.3.4 (c) 低温 PL測定 
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Fig. 4.3.4 (d) 低温 PL測定のフィッティング結果 
 
 
Fig. 4.3.4 (e) 温度依存測定 
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Fig. 4.3.4 (f) 各ピークの遷移 
 
 
 
T (K) FE (eV) 106 S 10-3 Γ  T (K) A0X (eV) 106 S 10-3 Γ 
10 2.3710 0.40 5.0  10 2.3627 4.35 2.5 
20 2.3700 0.30 5.0  20 2.3620 2.15 2.5 
30 2.3700 0.10 5.0  30 2.3605 0.90 2.5 
     40 2.3590 0.45 3.0 
Table 4.3.4 (c) FE のフィッティング 
   パラメータ 
 50 2.3580 0.30 3.0 
 60 2.3570 0.20 4.0 
 
Table 4.3.4 (d) A0Xのフィッティング 
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10 20 30 40 50
2.30
2.32
2.34
2.36
2.38
Temperature (K)
P
ea
k
 e
n
er
g
y
 (
eV
)
FE
A
0
X
E1
A
0
X-1LO
E2
55 
 
T (K) E1 (eV) 106 S 10-3 Γ  T (K) 
A0X-1LO 
(eV) 
106 S 10-3 Γ 
10 2.3550 1.00 3.5  10 2.3364 2.30 3.0 
20 2.3545 0.60 3.5  20 2.3362 1.30 4.0 
30 2.3540 0.30 3.7  30 2.3350 0.70 5.5 
     40 2.3340 0.30 5.5 
Table 4.3.4 (e) E1のフィッティング     Table 4.3.4 (f) A0X-1LO のフィッティング 
       パラメータ                パラメータ 
 
 
T (K) E2 (eV) 106 S 10-3 Γ 
10 2.3270 1.70 4.0 
20 2.3270 1.10 4.5 
30 2.3257 0.70 5.0 
40 2.3250 0.60 5.5 
50 2.3240 0.40 6.0 
60 2.3235 0.30 6.0 
 
Table 4.3.4 (g) E2のフィッティング 
       パラメータ 
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4.3.5 XRD測定、PL測定（膜厚 30 Å） 
Table 4.3.5 (a)の条件で作製した試料について XRD測定、PL測定を行った。作製し
た際の SEM画像を Fig. 4.3.5 (a)に示す。ワイヤーの径が 500 ~ 900 nm、ベルト状結晶
の幅が 3.3 ~ 6.6 μmの試料で実験を行った。 
 
基板 n-Si(100) 
ソース ZnTe powder (純度 4N ) 
ソース量 200 mg 
ソース温度 900 ºC 
基板温度 600 ºC 
金の膜厚 30 Å 
作製時間 0 min 
キャリアガス流量 500 sccm 
使用した真空ポンプ ロータリーポンプ 
 
Table 4.3.5 (a) 作製条件 
 
 
Fig. 4.3.5 (a) SEM画像 
 
 
Fig. 4.3.5 (a)の試料に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.5 (b)に示す。PDFデー
タ 1)と比較すると ZnTeの PDFデータとピークが一致しており作製した試料は ZnTeで
あると確認できる。39 º 付近に見られる強いピークは Au（111）のピークであり、こ
れは触媒で使用した金からの回折である。 
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Fig. 4.3.5 (b) XRD測定 
 
 
Fig. 4.3.5 (a)の試料に対して低温 PL測定を行った。測定条件を Table 4.3.5 (b)に測定
結果を Fig. 4.3.5 (c)に示す。T = 10 Kでは 2.36 eV, 2.33 eV, 2.31 eV付近にシャープなピ
ークが観測された。2.20 eV ~ 2.40 eV間でガウス関数によるフィッティングを行った
結果を Fig. 4.3.5 (d)に示す。フィッティング結果から 2.3750 eV, 2.3627 eV, 2.3595 eV, 
2.3368 eV, 2.3320eV, 2.3118 eVのピークに識別された。文献との比較の結果 2.3750 eV
のピークが自由励起子（FE）2)による発光のピークであり、2.3627 eV のピークは中性
アクセプタ束縛励起子（A0X）3)による発光のピークであることが確認できた。2.3368 
eV, 2.3118のピークは A0X のフォノンレプリカ（A0X-1LO, A0X-2LO）4)であることが
確認できた。ワイヤーの径が 30 ~ 50 nmの PLスペクトル（Fig. 4.3.2 (d)）と比較する
と FE の強度は大きくなり、低エネルギー側に発光した。ワイヤーの径、ベルト状結
晶の幅が均一で密度が高いため強度が大きく、ワイヤーの径、ベルト状結晶の幅が大
きいため低エネルギー側に発光したと考えられる。また、A0X では強度は大きくな
り、低エネルギー側に発光した。ワイヤーの径、ベルト状結晶の幅が均一で密度が高
いため強度が大きく、ワイヤーの径、ベルト状結晶の幅が大きいため低エネルギー側
に発光したと考えられる。2.3595 eVピークを E1とした。E1,のピークは文献と一致す
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るピークがないが不純物に束縛された励起子または結晶欠陥による発光と考えられ
る。2.3320 eV のピークは E1から 26 meV 低エネルギー側で発光しているため E1のフ
ォノンレプリカ E1-1LO と考えられる。また、T = 10 ~ 30 Kにおける Fig. 4.3.5 (a)の試
料の温度依存 PL測定を行った結果を Fig. 4.3.5 (e)に示す。温度依存測定の結果、温度
の上昇に伴い FE、A0X, A0X-1LO, A0X-2LO および E1, E1-1LO のすべてのピークは強度
が小さくなり、低エネルギー側にシフトしたことが観測された。T = 10 ~ 30 Kの各ピ
ークの遷移を Fig. 4.3.5 (f)に示し、Table 4.3.5 (c) ~ (h)は FE、A0X, A0X-1LO, A0X-2LO
および E1, E1-1LO のフィッティングパラメータを示す。 
 
光源 He-Cdレーザー（325 nm） 
受光器 Photomultiplier 
分光器 
スリット 0.08 mm 
グレーティング 1200本 / mm 
測定範囲 2.0 ~ 2.4 eV 
時定数 1 s 
感度 300 μV. 
ステップ 0.5 meV 
HV -600 V 
 
Table 4.3.5 (b) PL測定条件 
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Fig. 4.3.5 (c) 低温 PL測定 
 
 
Fig. 4.3.5 (d) 低温 PL測定のフィッティング結果 
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Fig. 4.3.5 (e) 温度依存測定 
 
 
Fig. 4.3.5 (f) ピークの遷移 
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T (K) FE (eV) 106 S 10-3 Γ  T (K) A0X (eV) 106 S 10-3 Γ 
10 2.3750 10.00 2.0  10 2.3627 790.00 1.8 
20 2.3740 4.00 2.0  20 2.3622 118.00 1.8 
30 2.3740 4.00 2.0  30 2.3640 9.00 2.0 
 
Table 4.3.5 (c) FE のフィッティング     Table 4.3.5 (d) A0Xのフィッティング 
パラメータ                               パラメータ 
 
 
T (K) E1 (eV) 106 S 10-3 Γ  T (K) 
A0X-1LO 
(eV) 
106 S 10-3 Γ 
10 2.3595 270.00 1.8  10 2.3368 140.00 2.3 
20 2.3585 40.00 3.8  20 2.3363 21.00 2.3 
30 2.3370 9.00 3.0  30 2.3300 7.00 4.3 
 
Table 4.3.5 (e) E1のフィッティング     Table 4.3.5 (f) A0X-1LO のフィッティング 
パラメータ                               パラメータ 
T (K) 
E1-1LO 
(eV) 
106 S 10-3 Γ  T (K) 
A0X-2LO 
(eV) 
106 S 10-3 Γ 
10 2.3320 40.00 4.3  10 2.3118 38.00 4.0 
20 2.3300 7.00 4.3  20 2.3115 16.00 4.0 
     30 2.3085 5.00 4.0 
 
Table 4.3.5 (g) E1-1LO のフィッティング     Table 4.3.5 (h) A0X-2LO のフィッティ 
パラメータ                                 パラメータ 
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第 5章 結論 
本論文ではガス輸送気相成長法により ZnTe ナノワイヤーの作製を行い、走査型電子顕
微鏡（FE-SEM）観察、X線回折（XRD）測定、フォトルミネッセンス（PL）測定による
評価を行った。 
第 2章では SEM 観察、XRD 測定、PL測定の基本原理を述べた。 
第 3章では ZnTeナノワイヤーの作製方法、成長機構、電気炉装置について述べた。 
第 4章では本研究で作製したワイヤーについて構造解析、PL測定を行った結果を示し
た。作製方法に関しては作製条件のソース量、金の膜厚、最高温度保持時間を変化させて
ZnTeナノワイヤーの成長変化を観察した。作製条件を変化させることで径が数十 nmワイ
ヤーから幅 10 μmのベルト状結晶が観察できた。XRD測定では ZnO, Zn, Teなどの混在の
ない ZnTeナノワイヤーが作製されたことが確認できた。PL測定では T = 12 Kにおいて金
の膜厚に関わらず自由励起子による発光が 2.375 eV 付近に見られた。また、中性アクセプ
タ束縛励起子による発光も確認された。ワイヤーの多い試料とベルト状結晶の多い試料の
低温 PL測定を比較すると、ワイヤー試料の方が高エネルギー側に発光することが確認さ
れた。PL温度依存測定の結果、PL測定を行った全ての試料で温度の上昇とともに全ての
ピークは低エネルギー側にシフトし、強度も小さくなることが確認できた。 
 本研究では、ガス輸送気相成長法による ZnTeナノワイヤーの作製に成功し、構造と光
学測定の両面から基礎物性を観察することができた。しかし、結晶のサイズの均一化、ワ
イヤーの長さの調整のため作製条件を変化させ細く長いワイヤーの作製条件の絞り込みが
必要であることに加えて細く長いワイヤーを作製し、ナノ構造特有の効果を調べる必要が
ある。 
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